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Изучены условия извлечения ионов переходных металлов гибридными хелатными сорбента- 
ми с привитыми ß-аминопропионатными группами на основе смешанных оксидов кремния, алю­
миния или циркония из водных растворов в зависимости от pH, времени контакта фаз и кон­
центрации сорбата в растворе. Изотермы сорбции ионов меди (II), никеля (II) и кобальта (II) на 
карбоксиэтилированных полисилоксанах были обработаны моделями сорбции Ленгмюра, Фрей­
ндлиха и Редлиха -  Петерсона. Установлено, что сорбция ионов меди (II) полисилоксанами, мо­
дифицированными оксидами алюминия и циркония, наилучшим образом описывается моде­
лью Редлиха -  Петерсона, во всех других исследованных случаях извлечение ионов переходных 
металлов подчиняется модели Ленгмюра. Установлены ряды сродства дикарбоксиэтилирован- 
ных полисилоксанов к ионам переходных металлов. Ряд селективности для сорбентов соответ- 
ствует ряду Ирвинга -  Вильямса._______________________________________________________
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Д л  я понижения предела обнаружения мето­
дов определения ионов тяжелых металлов, а так­
же для устранения влияния других компонентов 
сложных проб используются различные способы 
концентрирования. Достаточно часто для этой 
цели применяется сорбция ионов металлов на 
химически модифицированных силикагелях 
(ХМС) [1]. Возможность закрепления на поверх­
ности силикагеля практически любой функцио­
нальной группы позволяет создавать как группо­
вые, так и селективные к определенным ионам 
сорбенты.
Высокая селективность ХМС по отношению к 
ионам металлов достигается обычно ковалент­
ным закреплением на матрице силикагеля фраг­
ментов молекул известных аналитических реа­
гентов, как неорганических [2], так и органичес­
ких [3-6]. N-арил-З-аминопропионовые кислоты 
селективно взаимодействуют с ионами меди (II) 
в присутствии других ионов переходных метал­
лов [7, 8], однако как модифицирующие реаген­
ты для получения ХМС они пока применяются 
мало. В работе [9] осуществлен синтез несколь­
ких образцов силикагелей с ковалентно иммоби­
лизованными группами ß-аминопропионовых 
кислот, причем часть сорбентов получена моди­
фицированием поверхности готовых силикаге­
лей, а часть -  “золь-гель” методом, который по­
зволяет ввести большее количество функциональ­
ных групп на единицу массы полисилоксана. 
При синтезе ряда сорбентов “золь-гель” методом 
[ 10] проведено модифицирование не только функ­
циональных групп, но и матрицы путем введения 
цирконий-, алюминий- и титансодержащих моди­
фикаторов. Предварительные данные по сорбции 
ионов переходных металлов на этих сорбентах по­
казывают, что N-карбоксиэтилированные полиси- 
локсаны проявляют высокую избирательность при 
извлечении ионов меди (II).
Данная работа посвящена изучению термоди­
намики сорбции ионов меди (И), кобальта (II) и 
никеля (II) на гибридных сорбентах на основе 
смешанных оксидов кремния, алюминия и цир­
кония следующего состава [10]:
(Si02)2S i015CH2CH2CH2N(CH2CH2C00H)2 (I) 
ЗЮ. О^А^Оз ЗіО^С^СН.С^^С^СІ^СООН), (П) 
SiO^O^ZrO^SiO, ^ С ^ С Н ^ С ^ С Н ^ О О Н ^  (Ш)
Экспериментальная часть
Изученные сорбенты были синтезированы в 
соответствии с [ 10].
Исходные растворы переходных металлов го­
товили растворением CuS04-5H20, NiS04-7H20  и 
CoS04-7H20  в дистиллированной воде. Концент­
рацию металлов определяли комплексонометри- 
ческим титрованием [11]. Растворы с меньшими 
концентрациями меди, кобальта и никеля гото­
вили разбавлением исходных. 0,025%-ный ра­
створ 4-(2-пиридилазо)резорцина (ПАР) готови­
ли растворением точной навески препарата в 
0,05 М растворе тетрабората натрия. Необходи­
мое значение pH создавали аммиачно-ацетат­
ным буферным раствором и контролировали на 
иономере И 130 со стеклянным (ЭСЛ-43-07) и 
хлорсеребряным (ЭВЛ- 1МЗ. 1) электродами.
Изучение зависимости сорбции ионов пере­
ходных металлов (Cu (И), Ni (II) и Со (II)) от pH ра­
створа проводили в статических условиях мето­
дом ограниченного объема. Исходная концентра­
ция солей металлов составляла 1* 10 4М, диапа­
зон изменения pH от 3,5 до 8,0. В аликвотной ча­
сти раствора над сорбентом определяли равно­
весную концентрацию ионов Cu (II), Со (II) и Ni (И) 
в водной фазе по реакции с ПАР [12]. Количество 
сорбированного иона металла определяли по раз­
ности концентраций ионов меди(ІІ) в растворе над 
сорбентом до и после сорбции.
Скорость достижения равновесия в системе 
“сорбент -  раствор соли металла” изучали в ста­
тических условиях. Для этого 25 мг сорбента по­
мещали в 50 мл раствора исследуемого металла 
(1 • 10‘4 М) с оптимальным значением pH сорбции 
и оставляли. Через определенные промежутки 
времени в растворе определяли равновесную 
концентрацию ионов металла спектрофотомет­
рически по реакции с ПАР.
Изучение зависимости сорбции ионов пере­
ходных металлов от концентрации Me (II) (изотер­
мы сорбции) проводили по следующей методике: 
50 мл раствора соли металла определенной кон­
центрации и кислотности оставляли при темпе­
ратуре 20±2°С с 25 мг сорбента, затем твердую 
фазу отфильтровывали и высушивали на возду­
хе. После десорбции металлов 0,1 М раствором 
НС1 определяли концентрацию иона Ме(ІІ) в ра­
створе. Величину сорбции (а, ммоль/г) рассчи­
тывали по формуле:
а  = С-Ѵ/т,
где С- концентрация ионов Me (II) в растворе пос­
ле десорбции, моль/л; V -  объем раствора, мл: т -  
масса сорбента, г.
Для исследования селективности сорбции в 
раствор ацетатов с С(Ме2+) = 1 • 10 4М (Me = Ni, Со, 
Cu) и определенным значением pH объемом 50 
мл добавляли 25 мг сорбента, оставляли на 7 су­
ток. Затем сорбент отфильтровывали, и содержа­
ние катионов металлов определяли в маточном 
растворе методом атомно-абсорбционной спект­
роскопии на спектрометре Hitachi Z-8000. Коли­
чество сорбированных ионов рассчитывали по 
разнице концентраций исходного и равновесно­
го растворов.
Результаты и их обсуж дение
Зависимость сорбции ионов переходных метал­
лов от pH раствора
Результаты изучения сорбции меди (II), нике­
ля (II) и кобальта (II) в зависимости от кислотнос­
ти раствора дикарбоксиэтилированными поли- 
силоксанами приведены на рис. 1-3. Степень 
извлечения ионов меди (II) для всех сорбентов во 
всем изучаемом диапазоне pH больше, чем ионов 
никеля (II) и кобальта (II). Значительная сорбция 
всех ионов переходных металлов в интервале pH 
4,0-8,0 наблюдается для сорбента I (рис. 1). Мак­
симальной сорбции ионов меди (II) и никеля (II) 
полисилоксаном I соответствует интервал pH 
5,5-6,0, ионов кобальта (II) -  6,0-6,5.
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Рис.1. Зависимость сорбционной способности I по отноше­
нию к ионам переходных металлов от pH раствора (аммиач­
но-ацетатный буферный раствор). СМв(||)=1 Ю -4 моль/л.
Рис.2. Зависимость сорбционной способности II по отноше­
нию к ионам переходных металлов от pH раствора (аммиач­
но-ацетатный буферный раствор). 0 ^ = 1 -1 0 ^  моль/л.
Рис. 3. Зависимость сорбционной способности III по 
отношению к ионам переходных металлов от pH раствора 
(аммиачно-ацетатный буферный раствор). СМв((|)=1 К )-4 моль/л.
Зависимости сорбционной способности П иШ 
от pH раствора однотипны, но отличаются от ана­
логичной зависимости для сорбентаI (рис. 2,3). 
В отличие оті, сорбенты П  и Ш  извлекают ионы 
никеля (И) из раствора незначительно во всем 
исследованном интервале pH, а сорбция ионов
кобальта (II) наблюдается только при рН>6,5. Оп­
тимальный интервал сорбции ионов меди (И) сор­
бентами П  и Ш  смещен, в отличие от I  в щелоч­
ную область и составляет 6,5-8,0 для обоих сор­
бентов. Следует отметить более широкий диапа­
зон кислотности, в котором наблюдается макси­
мальная степень извлечения меди сорбентами 
I I  и Ш , по сравнению с I.
Полученные зависимости позволяют выбрать 
интервалы pH для избирательного извлечения 
меди (И) в присутствии кобальта и никеля по- 
лиалюмосилоксаном (сорбент И) и полицирко- 
носилоксаном (сорбентI I I ) ,  которые составля­
ют 6,5-7,0 и 6,5-7,5 соответственно. Хелатный 
сорбентI может быть использован для группово­
го извлечения ионов переходных металлов при 
pH 6,0.
Зависимость сорбции ионов переходных метал­
лов от времени
Результаты исследования кинетики сорбции 
в статических условиях при постоянном переме­
шивании показали, что равновесие в системе ус­
танавливается в течение 60 мин для всех иссле­
дуемых ионов. В качестве примера на рис. 4 при­
ведены интегральные кинетические кривые сор­
бции ионов переходных металлов на сорбенте I.
t, мин
Рис. 4. Интегральные кинетические кривые сорбции ионов 
переходных металлов на сорбенте I. pH: Cu(ll), Ni(ll) -  6,0; 
Co(ll) -  6.5. С =  МО-4 моль/л. Т=20±2°С.
Изотермы сорбции
Изотерма сорбции является основной харак­
теристикой адсорбционной способности любого 
поглотителя. При осуществлении разделения в 
потоке эффективность концентрирования сорба- 
та во многом зависит от вида изотермы. Зависи­
мости равновесной сорбции ионов переходных 
металлов дляІ-Ш  от равновесной концентрации 
ионов металлов в растворе представлены на 
рис.5-7.
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Рис.5. Изотермы сорбции ионов переходных металлов 
сорбентом I. pH: Си(ІІ) -  6,0; Ni(ll) -  6,0; Co(ll) -  6,5. Т=20±2<’С.
< W  мопь/л
Рис. 6. Изотермы сорбции ионов переходных металлов 
сорбентом II. pH: Cu(ll), Ni(ll) -  7,0; Co(ll) -  7,5. Т=20±2°С.
моль/л
Рис. 7. Изотермы сорбции ионов переходных металлов 
сорбентом III. pH: Cu(ll), Ni(ll) -  7,0; Co(ll) -  7,5. T=20±2°C.
С увеличением начальной концентрации сор- 
бата его степень извлечения на всех сорбентах 
увеличивается. На начальных участках изотер­
мы сорбция практически пропорциональна кон­
центрации сорбата в растворе (участок Гёнри). 
При этом идет заполнение монослоя сорбата на 
поверхности сорбента. Наличие этого участка
очень важно для последующего использования 
сорбента в динамических условиях, т.к. он соот­
ветствует наиболее благоприятному виду кривых 
элюирования. При высоких концентрациях сор­
бата в растворе на насыщение выходит только 
изотерма сорбции ионов кобальта сорбентом I I  
(рис.6). Это свидетельствует о том, что данная 
изотерма сорбции должна хорошо описываться 
моделью Ленгмюра. В остальных случаях наблю­
дается некоторое увеличение сорбции при высо­
ких значениях концентрации сорбата (рис. 5-7).
Модель изотермы Ленгмюра основана на том, 
что на поверхности сорбента образуется мономо- 
лекулярный сорбционный слой и все активные 
(сорбционные) места обладают равной энергией 
и энтальпией сорбции. Уравнение изотермы сор­
бции Ленгмюра имеет вид [ 13)
К С
1 + ѵ  с
(1)
где ае -  сорбируемость в состоянии равновесия, 
ммоль/г; С - равновесная концентрация сорбата 
в водной фазе, ммоль/л; с ,^ К, -  константы изотер­
мы Ленгмюра, л/ммоль и л/г, соответственно.
Для описания равновесных изотерм сорбции, 
кроме модели Ленгмюра, часто используют мо­
дель Фрейндлиха [13].
Эмпирическое уравнение изотермы Фрейнд­
лиха выглядит следующим образом
0'=К„-С1'" (2)
где а, -  сорбируемость в состоянии равновесия, 
ммоль/г; С-равновесная концентрация сорбата 
в водной фазе, ммоль/л; К,, -  константа изотер­
мы Френдлиха, соответствующая сорбционной 
емкости, л 1/п (ммоль)11Л7г; гг-константа, пока­
зывающая интенсивность сорбции.
Модель Фрейндлиха используется для описа­
ния сорбции на гетерогенной поверхности. В этом 
случае наблюдается непрерывное изменение 
энергии сорбции, т.к. в первую очередь происхо­
дит заполнение наиболее активных сорбцион­
ных положений и поверхность непрерывно запол­
няется до тех пор, пока не будут заняты положе­
ния с наименьшей энергией [14].
Следует отметить, что уравнение Фрейндли­
ха пригодно только для интервала средних кон­
центраций, поскольку 1/ппринимаетсяпостоян- 
ным и лежащим в пределах 0 ,1-0,5 для сорбции 
из растворов. Близкие значения пуказывают на 
то, что силы, управляющие процессом сорбции 
металла на двух сорбентах сравнимы.
Особенности моделей Ленгмюра и Фрейндли­
ха объединены в эмпирическое уравнение изо­
термы Редлиха -  Петерсона [ 15]
а -  Ѵ С ■ (3)
*
где ае -  сорбируемость в состоянии равновесия, 
ммоль/г; С-равновесная концентрация сорбата 
в водной фазе, ммоль/л; с^, -  константы изо­
термы Редлиха -  Петерсона, лр/ммольр и л /г  со­
ответственно; ß -  константа, значение которой 
должно лежать в интервале 0<ß< 1.
Для определения значений констант, входя­
щих в уравнения изотерм Ленгмюра и Фрейнд­
лиха. последние были линеаризованы в коорди­
натах Се/  ас -  Се и Inae -  lnСесоответственно (табл. 1). 
Линейная форма уравнения Редлиха-Петерсона 
не может быть использована для определения 
констант этого уравнения, поскольку она содер­
жит три неизвестных параметра с ,^ и ß. Поэто­
му для нахождения констант уравнения (3) была 
принята процедура минимизации (OriginPro 7.5).
Таблица 1
Константы изотерм Ленгмюра, Фрейндлиха и Редлиха -  Петерсона для исследованных сорбентов
(а) Уравнение Ленгмюра
сорбент ион к , aL амакс г*
I Си2* 0,618 0,878 0,704 0,997
Ni2* 0,258 0,595 0,434 0,999
Со2* 0,150 0,541 0,278 0,996
II Си2* 0,126 0,251 0,503 0,995
Ni2* 0,8287 2,368 0,350 0,999
+Ъо
1,450 3,915 0,370 0,999
III Си2* 0,446 0,922 0,787 0,997
Ni2* 0,393 1,483 0,265 0,999
О 9, + 0,327 0,871 0,375 0,999
(b) Уравнение Фрейндлиха
сорбент ИОН 1/л п К' г*
I +смо 0,188 5,32 0,379 0,956
Ni2* 0,291 3,44 0,171 0,988
Со2* 0,308 3,25 0,104 0,979
II Си2* 0,306 1,91 0,095 0,982
Ni2* 0,218 4,59 0,208 0,973
+ЪО
0,204 4,91 0,225 0,848
III Си2* 0,268 3,73 0,226 0,989
Ni2* 0,233 4,28 0,142 0,948
Со2* 0,320 3,13 0,152 0,955
(с) Уравнение Редлиха -  Петерсона
сорбент ИОН к * ß г*
I Си2* 1,574 3,067 0,914 0,980
Ni2* 0,584 2,402 0,821 0,989
Со2* 0,278 1,725 0,829 0,974
II Си2* 0,194 0,791 0,787 0,996
Ni2* 1,962 7,677 0,893 0,978
Со2* 0,632 1,280 1,089 0,989
III Си2* 2,415 9,043 0,802 0,998
Ni2* 0,648 3,019 0,933 0,994
Со2* 0,386 1,189 0,955 0,996
г* -  коэффициент корреляции
Вид изотерм сорбции, представленных на вой изотермы сорбции ионов меди (II) круче, чем
рис.5 и 7, показывает, что восходящая часть кри- для ионов никеля (И) и кобальта (II), следователь-
но, сродство сорбентові и Ш к меди (II) выше. Ко­
личественной мерой сродства сорбата к поверх­
ности сорбента служит параметр входящий в 
уравнение изотермы Фрейндлиха [14]. Его зна­
чения (табл. 1) подтверждают, что сродство меди 
(II) к сорбентамI и III намного больше, чем срод­
ство ионов кобальта (II) и никеля (II).
Для сорбента П наблюдается другой ряд срод­
ства. Из рис. 6 и значений Кр. видно, что степень 
сродства сорбата к поверхности гибридного сор­
бента увеличивается в ряду: Cu(II)<Ni(II)<Co(II).
Из значений коэффициентов корреляции, 
приведенных в табл. 1, видно, что сорбция ионов 
меди (II) полиалюмосилоксаном и полицирконо- 
силоксаном (II и Ш) наилучшим образом описы­
вается моделью Редлиха -  Петерсона. Взаимодей­
ствие других ионов переходных металлов с повер­
хностью дикарбоксиэтилированных полисилок- 
санов наилучшим образом описывается моделью 
Ленгмюра. Значение параметра уравнения Ред­
лиха -  Петерсона ß, близкое к 1 для сорбции ионов 
кобальта (II) на сорбенте Ц говорит о том, что сор­
бция протекает по механизму Ленгмюра.
Селективность
Для сравнения сорбционных характеристик 
исследуемых сорбентов была изучена их сорбци­
онная емкость по отношению к раствору, содер­
жащему одновременно ионы меди (II), никеля (II) 
и кобальта (II). Результаты сорбции ионов пере­
ходных металлов при их совместном присутствии 
приведены в табл. 2.
Следует отметить, что все образцы проявляют 
значительную избирательность при извлечении 
ионов меди (II). В изученных условиях ионы ко­
бальта и никеля сорбируются примерно в одина­
ковой степени. Селективность извлечения меди 
по отношению к сумме металлов определяется 
рядом: Ш>І>П. В соответствии с изменением из­
бирательности сорбции катионы можно распо­
ложить в следующий ряд: Co2+~Ni2+<Cu2+, соот­
ветствующий ряду Ирвинга -  Вильямса для О, 
N -  лигандов.
Таблица 2
Селективность сорбции ионов Си(ІІ), Со(ІІ), Ni(ll) дикар- 
боксиэтилированными полисилоксанами
Сорбция
металлов,
ммоль/г со
рб
ен
т 
I
со
рб
ен
т 
II
!i
£о.
8
Со2* 0,0203 0,0150 0,0098
Ni2* 0,0214 0,0234 0,0185
Cu2* 0,0830 0,0699 0,0736
^Ме 0,1247 0,1083 0,1019
В настоящей работе изучены условия извле­
чения ионов переходных металлов гибридными 
хелатными сорбентами с привитыми ß-аминоп- 
ропионатными группами на основе смешанных 
оксидов кремния, алюминия или циркония из 
водных растворов. Определены оптимальные 
интервалы pH сорбции ионов меди (II), никеля (II) 
и кобальта (II). Время установления равновесия 
составляет 60 мин. Установлено, что сорбция 
ионов меди (II) алюмополисилоксаном и цирко- 
нопо лисил океаном наи лучшим образом описы­
вается моделью Ред лиха -  Петерсона, во всех дру­
гих исследованных случаях извлечение ионов 
переходных металлов подчиняется модели Ленг­
мюра. Степень сродства сорбата к поверхности 
полисилоксана и цирконополисилоксана увели­
чивается в ряду Co(II)<Ni(II)<Cu(II). Для алюмопо- 
лисилоксана установлен следующий ряд срод­
ства Cu(II)<Ni(II)<Co(II). Ряд селективности для сор­
бентов соответствует ряду Ирвинга -  Вильямса.
Работа выполнена при поддержке гранта Рос­
сийского фонда фундаментальных исследований 
(№ 06-03-32863-а).
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EQUILIBRIA OF SORPTION OF TRANSITIVE METALS ON HYBRID CHELATE SORBENTS ON THE 
BASIS OF MIXED OXIDES SILICON, ALUMINIUM OR ZIRCONIUM 
LK.Neudachina, N.V.Lakiza, Yu.G.Yatluk
The sorption of transitive metals ions onto hybrid chelate sorbents immobilized в-ітіпоргоріопіс 
ligand groups on the surface on the basis of mixed oxides silicon, aluminum or zirconium has been 
investigated. Sorption experiments were carried out as a function of pH, contact time and concentration 
of transitive metals ions. The Langmuir, Freundlich and Redlich -  Peterson sorption models were applied 
to describe the isotherms and to determination isotherm constant. The sorption isotherms of copper (II) 
ions onto polysiloxanes on the basis of mixed oxides aluminum and zirconium can be well-fitted to the 
Redlich -  Peterson model, other sorption isothermal data could be well interpreted by the Langmuir 
model. Numbers of affinity of the polysiloxanes to ions of transitive metals are established. Numbers of 
selectivity for sorbents corresponds to number of Irving -  Williams.
